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摘  要：合成了不同金红石相含量的纳米 TiO2，并研究了其光催化分解水制氢的活性。结果表明，未沉积 Pt 时，
纯锐钛矿 TiO2活性最高，金红石相含量的增加导致 TiO2活性下降并在下降过程中出现波动。沉积 Pt 后，TiO2产
氢速率随金红石相含量的增加先增后减，在金红石相质量分数为 9.7%时达到最高，为 40.35 mmol/(gcat·h)。首
次提出了金红石相含量对混晶纳米 TiO2光催化分解水制氢活性的影响机理。 
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Abstract：A series of composite-crystal nano-TiO2 powder with various contents of rutile were 
synthesized by the sol-gel method，and were calcined at various temperatures. The effect of rutile 
content on photocatalytic water-splitting for hydrogen production over composite-crystal nano-TiO2 was 
studied in the presence of formaldehyde as sacrificial reagent. The results showed that TiO2 with pure 
anatase showed the best photocatalytic activity，and increase of rutile content caused a decrease of 
activity，during which a fluctuation was observed. As Pt was deposited on nano-TiO2 surface by the 
photo-reduction method，the rates of H2 evolution increased first and then decreased with the increase of 
rutile content. The maximum value，which reached 40.35 mmol/(gcat·h)，was obtained with nano-TiO2 
containing 9.7% rutile. A mechanism of the effect of rutile content on photocatalytic water-splitting for 
hydrogen production over composite-crystal nano-TiO2 was proposed. 
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构成了有效的 Z 模型，实现了水的化学计量分离。
Luo 等[13]合成了 Br 和 Cl 共同掺杂的 TiO2，并发现
含有 70%锐钛矿和 30%金红石相的 Br 和 Cl 共同掺















细粉倒入坩埚中，分别在400 ℃、500 ℃、550 ℃、
600 ℃、700 ℃、800 ℃下焙烧2 h得到TiO2纳米粉末。 
光还原沉积法制备 Pt/TiO2。1 g 纳米 TiO2粉末
搅拌悬浮于水中，加入一定量的氯铂酸溶液，在氮
气气氛中用 125 W 高压汞灯照射 5 h。将悬浮液离
心并用大量水洗涤至检测不到 Cl－后 100 ℃烘干，
得到 Pt 沉积质量分数为 0.6%的 Pt/TiO2。 
1.2  样品的表征 
TiO2 粉末的晶体结构用 Panalytical X-pert 型多
晶粉末衍射仪进行分析，测试条件为 CuKα 靶，管
压/管流为 40 kV/30 mA，扫描范围 20o～80o，扫描
步长 0.0167°。 
1.3  光催化分解水制氢的活性测试 
光催化分解水制氢实验以 100 mL 甲醛溶液作
为牺牲剂，催化剂用量为 0.25 g，加入圆筒式光反
应器中。光催化反应以 125 W 高压汞灯为光源，开








不同晶相结构的 TiO2，其 XRD 衍射分析谱图如图




果如表 1 所示。同时，表 1 列出了根据谢勒公式
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图 1 不同温度焙烧制备的 TiO2的 XRD 图 
 
表 1  不同温度焙烧制备的纳米 TiO2金红石相含量及粒径 
焙烧温度/℃ 金红石相含量 X/% 粒径/nm 
400 0 20.6 
500 3.6 23.2 
550 9.7 25.9 
600 14.6 37.8 
700 43.5 42.8 
800 91.9 57.7 
 







2.2  混晶粉体的光催化活性 
2.2.1  金红石相含量对 TiO2 光催化分解水制氢活
性的影响 
图 2 为不同温度焙烧制备的不同混晶比纳米
TiO2 在以 0.20 mol/L 的甲醛溶液为牺牲剂时光催化
的产氢速率。由图 2 可以看出，随着焙烧温度的升
高，TiO2纳米粒子的产氢速率出现了两次快速下降。
第 1 次是由 400 ℃下焙烧制备纯锐钛矿相纳米 TiO2
的 958.7 µmol/(gcat·h)，快速下降至 600 ℃焙烧制备
TiO2的 167.3 µmol/(gcat·h)。第 2 次是由 700 ℃下焙
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烧制备 TiO2的 366.3 µmol/(gcat·h)，下降至 800 ℃


































图 2  不同温度焙烧制备的 TiO2的产氢速率图 
 
2.2.2  Pt 沉积对不同金红石相含量纳米 TiO2 光催
化分解水制氢活性的影响。 
金属 Pt 的功函数远大于 TiO2 的功函数，沉积
到 TiO2表面上后，光生电子将不断流向它，直到二
者费米能级相当。又由于它表面 H2的逸出超电势大
大低于 TiO2，有利于 H2O 的还原，Pt 沉积在光催
化分解水制氢中广泛使用。图 3 显示了在不同温度




含量为 9.7%的 TiO2 纳米粒子表现出最佳的光催化
活性，达到 40.35 mmol/(gcat·h)。500 ℃和 600 ℃
焙烧制得的 TiO2 光催化分解水制氢速率分别达到
31.78 mmol/(gcat·h)和 34.11 mmol/(gcat·h)，也都
明显高于 400 ℃焙烧制得的纯锐钛矿相纳米 TiO2



























图3  不同温度焙烧制备的TiO2负载0.6％Pt后的产氢速率图 
的 TiO2光催化分解水制氢活性低于 400 ℃焙烧制得
的纯锐钛矿相纳米 TiO2，分别为 24.36 mmol/(gcat·h)
和 18.23 mmol/(gcat·h)。 
2.3  机理分析 
锐钛矿相（A）和金红石相（R）的 TiO2 各有
其导带（CB）和价带（VB），如图 4（1）所示。分
别在波长小于 387 nm 和 410 nm 的光照射下，锐钛
矿相和金红石相 TiO2 会受到激发，发生电子由价带
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向 CB（A）中的流动（即过程 6）[16—17]。 
2.3.1  金红石相含量对纳米 TiO2 光催化分解水制
氢活性的影响机理 
在纯 TiO2 作为光催化剂进行分解水制氢时，由





程 4），导致混晶 TiO2 活性下降。所以 400 ℃焙烧




当焙烧温度从 400 ℃升到 600 ℃，金红石相的质
量分数由 0 增加到 14.6%，在 TiO2 纳米粒子中为少
量，此时金红石相微晶被锐钛矿相微晶所包围，过程








对于 700 ℃焙烧制备的 TiO2，金红石相含量已
达到 43.5%，此时过程 5 发生量由于锐钛矿微晶的
减少而大大下降，过程 6 发生率大大增加，这大大
降低了金红石相的抑制作用，所以尽管锐钛矿相含
量减少，且粒径增大，但 700 ℃焙烧制备的 TiO2
的活性高于 550 ℃焙烧制备的 TiO2，达到纯锐钛矿
相 400 ℃焙烧制备的 TiO2的 38.2%。当金红石相含
量超过 50%时，过程 6 发生率超过过程 5，从总量
上光生电子由 CB（R）流向 CB（A），使水还原
制氢反应得到促进，因此 800 ℃焙烧制备 TiO2锐钛
矿相含量仅为 8.1%，其产氢速率达到纯锐钛矿相
400 ℃焙烧制备的 TiO2 的 22.2%。 
2.3.2  Pt 沉积对不同金红石相含量纳米 TiO2 光催
化分解水制氢活性的影响机理 

















（1）未负载 Pt 时，400 ℃纯锐钛矿相 TiO2表
现出最佳活性。随着金红石相含量的增加，纳米
TiO2 的活性出现了两次快速下降。 
（2）负载 Pt 以后，550 ℃焙烧制备的金红石相
质量分数为 9.7%的纳米 TiO2 表现出最佳活性，达
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3  结  论 
（1）水喷淋密度和空气流速对蒸发式冷凝器性
能均有重要影响，适宜传热的水喷淋密度为 0.05～
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